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Mil internationalem Recherchenbericht 



(54) Tide: GRID CATALYST BASED ON TITANIUM ZEOLITE OR VANADIUM ZEOLITE AND ON INERT RETICULATED 
FABRICS FOR USE IN THE CATALYSIS OF OXIDATION REACTIONS 

(54) Bezeichnung: NETZKATALYSATOR AUF BASIS VON TITAN- ODER VANADIUMZEOLITHEN UND INERTEN NET- 
ZGEWEBEN ZUR BESCHLEUNIGUNG VON OXIDATIONSREAKTIONEN 

(57) Abstract 

The invention concerns a grid catalyst based on titanium zeolite or vanadium zeolite and on inert reticulated fabrics suitable for 
use in the catalysis of oxidation reactions such as the epoxidation of olefins, the production of hydrogen peroxide or the synthesis of 
hydroxylamine. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen Netzkatalysator auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben, welcher sich zur 
Beschleunigung von Oxidationsreaktioncn wie der Epoxidierung von Olefincn, der Wasseistoftperoxid-Erzeugung oder der Hydroxylamin- 
Synthese eignet. 
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Netzkatalysator auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeolithen und 
inerten Netzgeweben zur Beschleunigung von Oxidationsreaktionen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Netzkatalysator auf Ba- 
sis von Titan- und Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben und 
seine Verwendung zur Beschleunigung von Oxidationsreaktionen. 
10 Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung ent- 

sprechende Verfahren zur Herstellung von Epoxiden, von Wasser- 
stof fperoxid und von Hydroxy laminen. 

Von Titanzeolithen ist bekannt , da& sie sich als Katalysatoren 
15 fur Oxidationsreaktionen eignen. So wird beispielsweise in der 
EP-A 100 119 (1) ein Verfahren beschrieben, womit Propen in 
Gegenwart von Lflsungsmitteln mit wafcrigem Wasserstof fperoxid an 
Titanzeolithen zu Propylenoxid epoxidiert werden kann. Die Her- 
stellung von Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon durch Umsetzung 
20 mit Ammoniak und Wasserstof fperoxid an Titansilikaliten lehrt die 
EP-A 208 311 (2) und die Hydroxy lierung von Aromaten mittels 
Wasserstof fperoxid an synthetischen Zeolithen ist aus der 
GB-A 2 116 974 (3) bekannt. Die Oxidation gesattigter aliphati- 
scher Kohlenwasserstof fe mit Wasserstof fperoxid an Titansilikali- 
25 ten wird in der EP-A 376 453 (4) beschrieben. 

Die Syntheseroute uber die Ausgangsstof f e Propen, Wasserstoff und 
Sauerstoff fur die Herstellung von Propylenoxid beschreiben die 
DE-A 44 25 672 (5) sowie die in (5) zitierten Publikationen. Als 
30 Katalysatoren werden funktionaiisierte Zeolithe eingesetzt. 

In den genannten Schriften (1) bis (5) werden Netzgewebe als Tra- 
ger nicht erwahnt. Netzkatalysatoren ohne Zeolithe sind jedoch 
aus anderen Anwendungen als der vorliegenden bekannt. Aus der 

35 EP-A 511 739 (6) sind weiterhin Membranen zur Anwendung in Trenn- 
verfahren bekannt, welche Aluminiumoxid-Trager mit darauf aufge- 
zogenen Filmen aus ZeolithkristallkOrpern darstellen. Yamazaki 
und Tsutsumi beschreiben in Microp. Mater. 5 (1995), 
S. 245-253 (7) die Herstellung und die Eigenschaf ten von Membra- 

40 nen aus Mordenit (einer Zeolith-Struktur) auf Edelstahl Oder 

Polytetrafluorethylen. Zeolithe auf Kupferdrahtgef lechten als Re- 
duktionskatalysatoren ftlr die Abgasreinigung (DeNox) sind von 
Calis et al. aus Chem.-Ing. -Tech. 67 (1995), S. 777-780 (8) be- 
kannt. Die in (6) bis (8) genannten Zeolithe sind jedoch frei von 

45 Titan oder Vanadium. 
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Solche-Arten der Tragerung, wie sie in (6) bis (8) beschrieben 
sind, sind nun speziell far die Problemstellung eines Epoxidie- 
rungsverfahrens schon alleine deshalb nicht anwendbar f da Alkali - 
metall bereits in Spuren die katalytische Aktivitat von Titan- 
5 und Vanadiumzeolithen bei Oxidationsreaktionen zunichte machen 
kennen. Beispielsweise geht man in (7) und (8) von alkalimetall- 
haltigen Zeolith-Synthesegelen aus. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, verbesserte 
10 Katalysatoren, insbesondere fur die Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen, bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der 
Technik nicht mehr aufweisen. Insbesondere sollen die 
Katalysatoren mit mSglichst wenig Aufwand herstellbar sein und 
eine hohe Effizienz zeigen. 

DemgemaS wurde ein Netzkatalysator auf Basis von Titan- oder Va- 
nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben gefunden. 

Als inert e Net zgewebe, d.h. Tragernetze, insbesondere Drahtge- 
20 flechte, kommen vorzugsweise solche aus Metallen wie Edelstahl, 
Kupfer, Silber, Aluminium oder Nickel oder Legierungen wie Mes- 
sing oder Kanthal (Eisen/Chrom/Aluminium/Kobalt ) , Kunststoffen 
wie Polytetrafluorethylen, Aluminiumoxiden wie a-Aluminiumoxid, 
Glasfasern, Kohlefasern oder Graphit in Betracht. Es kbnnen auch 
2S mehrere der genannten Netzgewebematerialien nebeneinander 
verwendet werden. 

Da bereits Spuren von Alkalimet alien die katalytische Aktivitat 
der Titan- und Vanadiumzeolithe bei Oxidationsreaktionen zunichte 

30 machen konnen, weist der erf indungsgemafie Netzkatalysator vor- 
zugsweise einen Alkalimetallgehalt (insbesondere sind hier 
Natrium und/oder Kalium gemeint) von weniger als 500 ppm, ins- 
besondere von weniger als 100 ppm, vor allem von weniger als 
40 ppm auf, jeweils bezogen auf die Gewichtsmenge der Titan- bzw. 

35 Vanadiumzeolithe- Derart niedrige Alkalimetallgehalte kdnnen 
durch entsprechende Herstellmethoden erzielt werden. 

Zeolithe sind bekanntermafien kristalline Alumosilikate mit geord- 
neten Kanal- und Kaf igstrukturen, deren PorenOf fnungen im Bereich 

40 von Mikroporen, die kleiner als 0,9 nm sind, liegen. Das Netzwerk 
solcher Zeolithe ist aufgebaut aus Si0 4 - und Al0 4 -Tetraedern, die 
Ober gemeinsame Sauerstof fbrucken verbunden sind. Eine Obersicht 
der bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types*, 

45 Butterworth, 2nd Ed., London 1987. 
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Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium enthalten 
und bei denen im Silikatgitter anstelle des Si (IV) teilweise Ti- 
tan als Ti(IV) steht. Diese Titanzeolithe, insbesondere solche 
mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie MCglichkeiten zu 
5 ihrer Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der 

EP-A 311 983 oder der EP-A 405 978. Aufier Silizium und Titan k&n- 
nen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie Aluminium, 
Gallium, Bor oder geringe Mengen an Fluor enthalten. 

10 Im erf indungsgemafien Netzkatalysator kann das Titan des Zeoliths 
teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt sein. Das mo- 
lare Verhaitnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus Sili- 
cium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im Bereich 
von 0,01:1 bis 0,1:1, 

15 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafiir bekannt, daS sie aber 
ein bescimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer RGntgenbeugungs- 
aufnahmen sowie zusatzlich tiber eine Gerustschwingungsbande im 
Infrarotbereich bei etwa 960 cm* 1 identif iziert werden kannen und 
20 sich damit von Alkalimetalltitanaten oder kristal linen und amor- 
phen Ti02-Phasen unterscheiden. 

Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadium- 
zeolithe dadurch her, daS man eine waSrige Mischung aus einer 

25 Si02-Quelle, einer Titan- bzw. Vanadium-Quelle wie Titandioxid 
bzw. einem entsprechenden Vanadiumoxid und einer stickstof fhalti- 
gen organischen Base CSchablonen-Verbindung*) , z.B. Tetrapropyl- 
ammoniumhydroxid, in einem Druckbehaiter unter erhdhter 
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage um- 

30 setzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Dieses wird ab- 
filtriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organi- 
schen Stickstof fbase bei erhdhter Temperatur gebrannt. In dem so 
erhaltenen Pulver liegt das Titan bzw. das Vanadium zuraindest 
teilweise innerhalb des Zeolithgerasts in wechselnden Anteilen 

35 mit vier-, funf- oder sechsfacher Koordinatipn vor. Zur Verbesse- 
rung des katalytischen Verhaltens kann sich noch eine mehrmalige 
Waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstof fperoxidldsung an- 
schlie&en, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeol it h- Pulver erneut 
getrocknet und gebrannt werden mufi. Der pulverf Srmige Titan- bzw. 

40 Vanadiumzeolith mufite nun gem&S dem Stand der Technik 

abschliefiend in Zusat'zen mit einem geeigneten inerten Binder in 
einem Formgebungsschritt verarbeitet werden, urn ihn als Katalysa- 
tor in einer handhabbaren Form verftigbar zu mac hen. 



45 
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Bei dem Wunsch nach der Verwendung von Titanzeolithen vom Typ 
MFI, BEA, MTW, TON oder MOR als Katalysatoren ergeben sich aber 
hierbei einige schwerwiegende Nachteile. 

5 Die Verarbeitung der hergesteliten Titanzeolith-Pulver in Formge- 
bungsschritten zur Fertigung konventionell handhabbarer 
Katalysatoren ist arbeitsaufwendig und erfordert nach einer Ver- 
strangung mit oder ohne einen inerten Binder einen weiteren ener- 
gieintensiven und zeitaufwendigen Trocknungs- und Kalzinier- 

10 schritt. Auch das Aufbringen grofier Zeolithkristalle aber einen 
Schmelz- oder Sintervorgang ist nachteilig. DarOberhinaus ergeben 
sich bei einer Festbettanordnung der konventionell verformten Ti- 
tanzeolithe Probleme beim Erzielen eines hohen Katalysatornut- 
zungsgrades eiinerseits und der Wunsch nach geringerem Druckver- 

15 lust langs des Reaktors andererseits . Bei Oxidationen in der Gas- 
phase sind zudem hohe Gasgeschwindigkeiten wunschenswert , urn 
durch kurze Verweilzeiten Folgereaktionen vermeiden zu kdn- 
nen. - Diese Probleme sind durch die vorliegende Erfindung geldst 
worden . 

20 

Bevorzugte Titan- oder Vanadiumzeolithe sind die in (5) beschrie- 
benen Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur, vor- 
zugsweise mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die lypen 
mit rdntgenographischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 

25 Mischstruktur, Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butterworths, 2nd Ed., London 1987, beschrieben. Denkbar sind fur 
die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder fi-Zeolith und des Mor- 

30 denits. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform enthait der 
erfindungsgemaSe Netzkatalysator zusatzlich 0,01 bis 30 Gew.-%, 
insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 8 Gew.-%, je- 

35 weils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadiumzeolithe, an 
einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Gold, Silber, 
Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Pla- 
tin. Besonders bevorzugt ist die Mitverwendung der genannten 
Edelmetalle in den genannten Mengen beim Einsatz von Titan- oder 

40 Vanadiums ilikali ten mit Zeolith-Struktur. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Titan- oder Vanadium- 
zeolithe, gegebenenf alls zusammen mit Edelmetallen oder Edelme- 
talle enthaltenden Verbindungen , auf inertes Netzgewebe, vorzugs- 
45 weise durch Kontaktieren in einer hydrothermalen Umsetzung einer 
SiO^-Quelle mit einer Titan- oder Vanadiumkomponente in Gegenwart 
wifiriger Ldsungen von schwach konzentrierten Tetraalkyl ammonium- 
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halogeniden und zusatzlich Ammoniak oder von Tetraalkylammonium- 
hydroxiden, auf kristallisiert . Dabei ermdglicht es das 
erf indungsgemafie Verfahren, daS man die entstehenden Titan- bzw. 
Vanadiumzeolith-Kristalle in hoher Ausbeute direkt in Form platt- 
5 chenf drmiger , alkalimetallf reier Primarkristallite erhait. Nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren erhait man katalytisch verwend- 
bare Titansilikat-Zeolithe des Strukturtyps MFI , MEL, MTW, BEA, 
TON oder MOR vorzugsweise dadurch, dafi man die Titankomponente in 
Form einer lOslichen, wafirigen oder wafirig-alkoholischen Titan- 
10 verbindung in der vorbeschriebenen Weise bei der hydrothermalen 
Umsetzung der Reaktionsmischung zusetzt. 

Das erf indungsgemafie alkalimetallfreie Herstellverfahren far die 
Netzkatalysatoren macht es mOglich, dafi dartiber hinaus das Mate- 
15 rial nach einer Tenperaturbehandlung bei 350 bis 600°C, vorzugs- 
weise bei 400 bis 550°C und insbesondere bei 450 bis 500°C direkt 
und ohne zusatzlichen Ionenaustausch auf den Netzgeweben in einer 
katalytisch wirksamen Form vorliegt und als Katalysator verwendet 
werden kann. 

20 

Der Gehalt der erf indungsgemafien Netzkatalysatoren an katalytisch 
aktivem Material, d. h. an gegebenenfalls edelmetallhaltigen Ti- 
tan- oder Vanadiumzeolithen, betrSgt tiblicherweise 1 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. 

Die titan- oder vanaciiumzeolithbeschichteten Netzgewebe kOnnen 
nun ihrerseits nach an sich bekannten Methoden zu Monolithen ver- 
formt werden, die sich direkt der Reaktorgeometrie optimal anpas- 
sen. 

30 

Ebenso k&nnen die erfindungsgemafien Netzkatalysatoren vorteilhaf t 
dann verwendet werden, wenn Reaktionswarmen uber den gut lei ten- 
den, beispielsweise metal lischen KOrper der Netzkatalysatoren 
schnell zu- oder abgefUhrt werden sollen oder wenn die monolithi- 
35 sche Netzpackung in einem durchstrtimten Reaktor zusatzlich die 
Funktion eines statischen Mischers ubernehmen oder bei hohen Gas- 
geschwindigkeiten in der Gasphase einen mdglichst geringen Druck- 
verlust langs des Reaktors gewahrleisten soli. 

40 Die Herstellung der vorliegenden erf indungsgemafien Netzkatalysa- 
toren ist deshalb besonders einfach, weil die Oberftihrung der in- 
erten Trager in die erf indungsgemafien Netzkatalysatoren Oblicher- 
weise bereits im Verf ahrensschritt der Kristallisation der Titan- 
oder Vanadiumzeolithe erfolgt. 

45 



WO 97/31711 PCT/EP97/00804 

6 

Die erfindungsgemafien Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder 
Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben eignen sich in hervor- 
ragender Weise zur Beschleunigung von Oxidationsreaktionen. Unter 
Oxidationsreaktionen sind dabei insbesondere Epoxidierungen von 
5 olefinischen Doppeibindungen, die Oxidation von Wasserstoff zu 
Wasserstoffperoxid, Ammoxidationsreaktionen und Hydroxy lierungen, 
beispielsweise von Aromaten zu Phenolen, zu verstehen. 

Demgemafi ist auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Ver- 
10 fahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olef inen mittels Sauer- 
stoff oder sauerstof f lief ernder Verbindungen, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daS man die Olefine in Gegenwart der 
erfindungsgemafien Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va- 
nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben umsetzt. 

15 

Abh&ngig vom umzusetzenden Olefin und von der Sauerstof f -Quelle 
kann die erf indungsgemaSe Epoxidierung in flussiger Phase, in der 
Gasphase oder auch in uberkritischer Phase durchgefOhrt werden. 
Wird die Epoxidierung beispielsweise mit wafirigem Wasserstof fper- 
20 oxid durchgefuhrt, arbeitet man zweckmafiigerweise in flussiger 
Phase, wogegen eine Umsetzung der Olefine beispielsweise mit 
einem Wasserstof f /Sauerstof f-Gasgemisch in einer Flussigphasen- 
oder einer Gasphasen-Fahrweise erfolgen kann. 

25 Wird die Epoxidierung beispielsweise mit w&Srigem Wasserstoffper- 
oxid, z.B. 10 bis 50 gew.-%igem-wafirigen Wasserstoffperoxid, als 
sauerstof f lief ernder Verbindung durchgefuhrt, fahren schon die 
erfindungsgemafien Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va- 
nadiumzeolithen allein ohne Edelmetallgehalt zu hervorragenden 

30 Ergebnissen. Arbeitet man dagegen beispielsweise mit einem Was- 
serstof f /Sauerstof f-Gasgemisch als Sauerstoff-Quelle, empfiehlt 
sich in vielen Fallen die Mitverwendung der genannten Edelmetalle 
in den erfindungsgemafien Netzkatalysatoren; insbesondere werden 
hierbei edelmetallhaltige Netzkatalysatoren bevorzugt, welche Ti- 

35 tan- oder Vanadiums ilikal it e mit Zeolith-Struktur enthalten. 

Wird die erf indungsgemaSe Epoxidierung in flussiger Phase vorge- 
nommen, arbeitet man vorteilhaf terweise bei einem Druck von 1 bis 
10 bar und in Gegenwart von Ldsungsmitteln. Als Ldsungsmittel 

40 eignen sich Alkohole, z.B, Methanol, Ethanol, iso-Propanol oder 
tert.-Butanol oder Mischungen hieraus und insbesondere Wasser. 
Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole mit Wasser ein- 
setzen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung von Wasser 
oder wasserhaltigen Ldsungsmittel systemen eine deutliche 

45 Selektivitatssteigerung des gewunschten Epoxids gegenilber den 
reinen Alkoholen als Ldsungsmittel. 
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Die erf indungsgemafie Epoxidierung wird in der Regel bei Tempera- 
turen von -20 bis 70°C, insbesondere -5 bis 50°C, vorgenommen. Bei 
Verwendung eines Wasserstof f /Sauerstof f -Gasgemisches kann das 
Molverhaitnis von Wasserstoff zu Sauerstoff ublicherweise im Be- 
5 reich H 2 :0 2 = 1:10 bis 1:1 variiert werden und ist besonders gun- 
stig bei 1:5 bis 1:1. Das molare Verhaitnis von Sauerstoff zu 
Olefin liegt hierbei in der Regel bei 1:4 bis 1:10, vorzugsweise 
1:5 bis 1:7. Als Tragergas kann ein beliebiges Inertgas zugefah- 
ren werden, insbesondere eignet sich Stickstoff . 

10 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthait. Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen Oder einer 

15 verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthait das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen Oder Trienen. Das 
Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppe wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterfunktionen, Hydroxylgruppen, Ether- 

20 brucken, Sulf idbrucken, Carbonylfunktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen enthalten. 

Typische Beispiele far derartige Olefine sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans- 2 -But en, 1, 3-Butadien, Pentene, Isopren, 

25 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ester und Glyce- 

30 ride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a-Methylstyrol , 
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
define kdnnen nach dem erf indungsgemafien Verfahren epoxidiert 
werden. 

35 Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich in besonderem Mafie fur 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasserstoff und Sauer- 

40 stoff, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Umsetzung 
- in der Regel heterogenkatalytisch - unter Verwendung der 
erfindungsgemafien Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Va- 
nadiumzeolithen und inerten Netzgeweben vornimmt. Dabei erzielt 
man insbesondere mi t Netzkatalysatoren, welche Titan- oder 

45 Vanadiums ilika lite mit Zeolith-Struktur und vorzugsweise zusatz- 
lich 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Titan- oder 
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Vanadiumsilikalite, eines Oder mehrerer der oben genanten Edelme- 
talle enthalten, hervorragende Ergebnisse. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren 
5 zur Herstellung von Hydroxy laminen aus Ammoniak Oder den entspre- 
chenden Aminen, Wasserstoff und Sauerstoff, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi man die Umsetzung in Gegenwart von Netzka- 
talysatoren auf Basis von Titan- bder Vanadiumzeolithen und iner- 
ten Netzgeweben vornimmt. Dabei erzielt man insbesondere mit 
10 Netzkatalysatoren, welche Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeo- 
lith-Struktur und vorzugsweise zusatzlich 0,01 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadiumsilikalite, eines 
oder mehrerer der oben genanten Edelmetalle enthalten, hervorra- 
gende Ergebnisse. 

Der erf indungsgemdSe Netzkatalysator eignet sich insbesondere zur 
Herstellung von unsubstituiertem Hydroxy lamin, daneben aber auch 
zur Herstellung von substituierten Hydroxy laminen aus den ent- 
sprechenden Aminen, Wasserstoff und Sauerstoff, z.B. aus cycli- 
20 schen oder aliphatischen Aminen wie Cyclohexy lamin, welche unter 
den Reaktionsbedingungen teilweise zu den entsprechenden Lactamen 
weiterreagieren kdnnen. 

Werden Hydroxy lamine in flussiger Phase hergestellt, arbeitet man 
25 vorteilhaf terweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar und in 

Gegenwart von L&sungsmitteln. Als LSsungsmittiel eignen sich Alko- 
hole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol oder tert . -Butanol 
oder Mischungen hieraus und insbesondere Wasser. Man kann auch 
Mischungen der genannten Alkohole mit Wasser einsetzen. In be- 
30 stimmten Fallen bewirkt die Verwendung von Wasser oder wasserhal- 
tigen LSsungsmittelsystemen eine deutliche Selektivitats- 
steigerung des gewunschten Produktes gegenttber den reinen Alkoho- 
len als LOsungsmittel. 

35 Die erf indungsgemASe Umsetzung zu den gewunschten Hydroxy laminen 
wird in der Regel bei Temperaturen von -5 bis 70°C, insbesondere 
20 bis 50°C, vorgenommen. Das Molverhaitnis von Wasserstoff zu 
Sauerstoff kann ublicherweise im Bereich H2:Ot = 1:10 bis 1:1 va- 
riiert werden und ist besonders gtinstig bei 1:2,5 bis 1:1. Das 

40 molare Verhaitnis von Sauerstoff zum Ammoniak liegt in der Regel 
bei 1:1 bis 1:3, vorzugsweise 1:1,5 bis 1:1,7. Als Tragergas kann 
ein beliebiges Inertgas zugefahren werden, insbesondere eignet 
sich Stickstoff . 

45 Die nachfolgenden Beispiele sollen das erf indungsgemafie' Herstell- 
verfahren fur die beschriebenen Netzkatalysatoren sowie die kata- 
lytischen Eigenschafteh der erf indungsgemafien Netzkatalysatoren 
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eriautern, ohne daS dadurch jedoch eine Beschrankung zu verstehen 
ware . 

Beispiel 1 

5 

Das Beispiel beschreibt die Herstellung eines erf indungsgemaSen 
Netzkatalysators mit Edelstahlnetzen als Tragermaterial. 

In einem Ruhrkolben wurden 329 g deionisiertes Wasser vorgelegt 
10 und unter Rahren 22,7 g Tetraisopropylorthotitanat innerhalb 

einer halben Stunde zugetropft. Die weifie Suspension wurde auf 5<>c 

abgetalhlt. Dazu gab man 272 g Wasserstof fperoxidl&sung (30 Gew.-% 

in Wasser) und ruhrte die orangerote LOsung noch 39 Minuten nach. 

Man fugte 704 g AmmoniaklOsung (25 Gew.-% in Wasser) zu und hielt 
15 die gelbe Suspension far 15 Stunden bei Raumtemperatur. 

Abschliefiend erhitzte man 3 Stunden auf 80°C, urn Uberschussiges 

Wasserstof f per oxid zu zersetzen. 

In einem Polypropylenbecher homogenisierte man 58,8 g Tetra- 
20 propylammoniumbromid, 88,7 g Silica (Aerosil* 200 der 

Fa. Degussa), 122,4 g deionisiertes Wasser und 626 g der vorge- 
nannten Titanat-Hydrolysatsuspension. 

In einen Autoklaven-Becher mit Tef lon-Auskleidung gab man zwei 
25 Netzstacke von 10,8 g bzw. 11,9 g eines Edelstahl-Drahtgewebenet- 
zes (Stahl 1.4401) und fttllte mit 150 g des obigen Titanzeolith- 
Syntheseansatzes auf. Bei 175°C wurde innerhalb eines Zeitraumes 
von 168 Stunden kristallisiert . 

30 Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Netze entfernt, 
mit Wasser neutralgewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 500°C 
unter synthetischer Luft (3 Vol-% Sauerstoff-Anteil, 97 Vol-% 
Stickstoff ) kalziniert. Lose anhaftende Gelreste wurden mittels 
Druckluftstrahl entfernt. Die Gewichtszunahme durch auf kristalli- 

35 sierten Titanzeolith betrug 8,7 bzw. 8,0 Gew.-% bei den beiden 
Teilsttlcken. Diese Netze wurden ohne weitere Vorbehandlung in der 
Propylenoxid-Erzeugung von Beispiel 3 eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel A 

40 

Dieses Vergleichsbeispiel beschreibt die Herstellung eines Titan- 
silikalits mit MFI-Struktur, wie es nach dem Stand der Technik in 
EP 376 453 (4) beschrieben ist. 

45 30 ml Tetraethylorthotitanat wurden unter Riihren (300 U/min) in- 
nerhalb von 15 Minuten in 375 ml deionisiertes Wasser getropft, 
welches zuvor auf 2°C abgekOhlt worden war. Danach wurde mit 
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360 mlkalter Wasserstof fperoxidlGsung (30 Gew.-% in Wasser) ver- 
setzt, worauf sich eine orangerote Ldsung bildete, die fvir die 
Dauer von 2 Stunden geruhrt wurde. Danach wurden 625 ml wafirige 
TetrapropylammoniumhydroxidlSsung (20 Gew.-% in Wasser) und nach 
5 einer weiteren Stunden 100 g kolloidale Silicasol-LOsung 

(40 Gew.-i Si0 2 , Ludox® AS-40 der Fa. Du Pont) zugegeben. Diese 
Mischung wurde uber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt, am nach- 
sten Tag unter ROhren (300 U/min) far die Dauer von 7 stunden auf 
80°C erhitzt, in einen 2 1 fassenden Druckruhrbehaiter eingefilllt 
10 und fur die Dauer von 240 Stunden bei 175°C zur Reaktion gebracht. 

Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde abfiltriert, der Filter - 
kuchen mehrmals mit deionisiertem Wasser neutralgewaschen, bei 
120°C Ober Nacht getrocknet und abschlieSend bei 550°C in Luft- 
15 atmosphere kalziniert. Bezogen auf eingesetztes Si02 betrug die 
Ausbeute an Titansilikalit 93 %. Nach dem Rdntgenbeugungsmuster 
handelte es sich urn reinen Titansilikalit mit MFI-Struktur . 

Beispiel 2 

20 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines erfindungs- 
gemASen Netzkatalysators it Graphitnetzen als TrAgermaterial. 

In einem Rvihrkolben wurden 329 g deionisiertes Wasser vorgelegt 
25 und unter Rilhren 22,7 g Tetraisopropylorthotitanat innerhalb 

einer halben Stunde zugetropft. Die weifie Suspension wurde auf 5°C 

abgektihlt. Dazu gab man 272 g Wasserstof fperoxidlSsung (30 Gew.-% 

in Wasser) und ruhrte die orangerote Ldsung noch 30 Minuten nach. 

Man fiigte 704 g AmmoniaklGsung (25 Gew.-% in Wasser) zu und hielt 
30 die gelbe Suspension far 15 Stunden bei Raumtemperatur. 

Abschliefiend erhitzte man 3 Stunden auf 80°C, urn tiberschtissiges 

Wasserstof fperoxid zu zersetzen. 

In einem Polypropylenbecher homogenisiert man 58,8 g Tetrapropyl- 
35 ammoniumbromid, 88,7 g silica (Aerosil® 200 der Fa. Degussa) , 
122,4 g deionisiertes Wasser und 626 g der vorgenannten Titanat- 
Hydr oly sat suspensi on . 

In einen Autoklaven-Becher mit Tefl n-Auskleidung gab man zwei 
40 Netzstucke von 5,2 g bzw. 5,3 g einti Graphitgewebenetzes 

(Fa. KDL 8042, 200 g/m 2 ) und fullte mit 150 g des obigen Titanzeo- 
lith-Syntheseansatzes auf. Bei 175°C wurde innerhalb eines Zeit- 
raumes von 168 Stunden kristallisiert . 

45 Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Netze entfernt, 
mit Wasser neutralgewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 500°C 
unter Stickstoff kalziniert. Lose anhaftende Gelreste werden 
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mittels Druckluftstrahl entfernt. Die Gewichtszunahme durch auf- 
kristallisierten Titanzeolith betrug 10,4 bzw. 8,7 Gew.-% bei den 
beiden Teilstiicken, Diese Netze wurden ohne weitere Vorbehandlung 
in der Propylenoxid-Erzeugung von Beispiel 4 eingesetzt. 

5 

Vergleichsbeispiele B und C 

Diese Synthesebeispiele beschreiben den EinfluS beim Wechsel von 
Tetrapropylammoniumhydroxid zu Tetrapropylammoniumbromid unter 
10 gleichzeitiger Verwendung von AmmoniaklOsung. 

In einem mit Ruhrer und Ruckf lufikuhler versehenen Giaskolben wur- 
den 45,1 g deionisiertes Wasser auf 5°C abgekiihlt. Dazu tropfte 
man innerhalb von 15 Minuten 6,9 g Tetraisopropylorthotitanat und 

15 81,4 g Wasserstof fperoxidldsung (30 Gew.-% in Wasser). Zu der 
entstandenen orangeroten Ldsung fagte man 211,0 g einer Ammoniak- 
lOsung (25 Gew.-% in Wasser) und lieS den entstandenen Ansatz 
sich aber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. AbschlieSend wurde 
fur die Dauer von 3 Stunden auf 80°C unter Ruhren erwarmt. Even- 

20 tuell eintretender Gewichtsverlust wurde durch Zugabe einer ent- 
sprechenden Menge an Ammoniakldsung ausgeglichen. 

Von dieser so vorbereiteten Ldsung wurden 156,8 g mit 56,0 g Te- 
trapropylanunoniumhydroxidl&sung (20 Gew.-% in Wasser) und 52,8 g 
25 Ludox® AS-40 Silicasol (Du Pont) innerhalb 3 Minuten gemischt, in 
einen tef lonausgekleideten Autoklavenbehaiter eingefilllt und 
druckdicht verschlossen (im folgenden als Ansatz B bezeichnet) . 

Weitere 156,5 g der eingangs vorbereiteten LGsung wurden mit 
30 14,7 g Tetrapropylammoniumbromid in 44,8 g Wasser und 53,1 g 
Ludox® AS-40 Silicasol (Du Pont) innerhalb von 3 Minuten ge- 
mischt, in einen tef lonausgekleideten Autoklavenbehaiter einge- 
fullt und druckdicht verschlossen (im folgenden als Ansatz C be- 
zeichnet ) . 

35 

Die Ansatze B und C wurden jeweils bei einer Temperatur von 183 
bis 185°C innerhalb von 192 Stunden zur Reaktion gebracht. Die 
kristallinen Reaktionsprodukte wurden abfiltriert, neutral- 
gewaschen, getrocknet und an Luft bei 500°C fur die Dauer von 
40 5 Stunden kalziniert. Die Eigenschaften beider Vergleichs- 
beispiele sind in der nachfolgenden Tabelle gegeniabergestellt . 



45 



Ansatz 


Ausbeute 


Si/Ti 
{molar] 


Kalium 
[Gew.-%] 


Grofie 
(Mm] 


Form 


B 


96 % 


36 


0,001 


0,1 


. globular 


C 


95 % 


36 


0,001 


26 


plattchenfOrmig 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel beschreibt die erf indungsgemafie Propylenoxid-Er- 
zeugung mit dem Katalysator aus Beispiel 1. 

5 

In einem Glasdruckautoklaven wurden 9 g Katalysator-Netz aus Bei- 
spiel 1 in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Abkilhlen des Au- 
toklaven auf -30°C wurden 20,5 g Propen aufgeprefit, danach brachte 
man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 30 g einer 30 gew.-%igen 
10 wafirigen H^-Ldsung innerhalb von 20 min zu und riihrte die Reak- 
tionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach Ende der Reaktion wurde 
die gelOste Menge an Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt. 
Es wurden 1,65 Gew.-% Propylenoxid gefunden. 

15 Beispiel 4 

Dieses Beispiel beschreibt die erf indungsgem&fie Propylenoxid-Er- 
zeugung mit dem Katalysator aus Beispiel 2. 

20 In einem Glasdruckautoklaven wurden 15 g Katalysator-Netz aus 
Beispiel 2 in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem AbkQhlen der 
Autoklaven auf -30°C wurden 19,7 g Propen aufgeprefit, danach 
brachte man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 40,6 g einer 
30 gew.-%igen wafirigen H202-Lasung innerhalb von 25 min zu und 

25 ruhrte die Reaktionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach dem Ende 
der Reaktion wurde die Menge an gelGstem Propylenoxid gas- 
chromatographisch mit 4,9 Gew.-% bestimmt. 

Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, daS die erf indungsgemafien Netzkata- 
30 lysatoren weniger aufwendig herzustellen sind und bessere Ergeb- 
nisse in der Epoxidierung liefern als mehrstufig konventionell 
getragerte Titanzeolithe wie in Vergleichsbeispielen B bis E 
(s.u. ) beschrieben. 

35 Vergleichsbeispiel D 

Dieses Beispiel beschreibt die Propylenoxid- Erzeugung mit unge- 
formtem Katalysator aus Vergleichsbeispiel B. 

40 In einem Glasdruckautoklaven wurden 1,5 g Katalysator aus 

Vergleichsbeispiel B in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Ab- 
kOhlen der Autoklaven auf -30°C wurden 23,5 g Propen aufgepreSt, 
danach brachte man den Autoklaven auf 0°C. Nun gab man 28,9 g 
einer 30 gew.-%igen waSrigen H202-L&sung innerhalb von 20 min zu 

45 und rohrte die Reaktionsmischung weitere 5 h bei 0°C. Nach dem 



WO 97/31711 PCT/EP97/00804 

13 

Ende der Reaktion wurde die Menge an geiastem Propylenoxid gas- 
chroma tographisch mit 3,7 Gew.-% bestimrat. 

Vergleichsbei spiel E 

5 

Dieses fieispiel beschreibt die Propylenoxid- Erzeugung mit gef orm- 
tem Katalysator aus Vergleichsbeispiel B. 

100 g Katalysator aus Vergleichsbeispiel B wurden mit 12,5 g 
10 Ludox® AS-40, 5 g Methylcellulose und 70 ml Wasser 120 min lang 
im Kneter verdichtet und zu Strangen mit 2 mm Durchmesser verar- 
beitet. Die Strange wurden bei 110°C uber Nacht getrocknet und bei 
500°C 5 h lang kalziniert. Die so erhaltenen Strange wurden zu 
Splitt (TeilchenengrdSe ca. 1 mm) verarbeitet. 

15 

In einem Glasdruckautoklaven wurden 1,5 g dieses Katalysator - 
splitts in 45 ml Methanol suspendiert. Nach dem Abkuhlen des Auto- 
klaven auf -30°C wurden 29,7 g Propen aufgepreEt, danach brachte 
man den Autoklaven auf 0°C. Innerhalb von 20 min wurden nun 31 g 
20 einer 30 gew.-%igen wafirigen H 2 C>2-Ldsung zugegeben und die Reakti- 
onsmischung wurde weiter 5 h geruhrt. Nach Ende der Reaktion 
wurde die Menge an geldstem Propylenoxid gaschromatographisch be- 
st immt. Es wurden 2,6 Gew.-% an Propylenoxid gefunden. 

25 Dies belegt, dafi beim Verformen ein wesentlicher Anteil der kata- 
lytischen Aktivitat (siehe Vergleichsbeispiel D mit 3,7 Gew.-% 
Propylenoxid) des Ursprungsmaterials verlorengeht . 
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Patent anspriiche 

1. NetzJcatalysator auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeolithen 
S und inerten Netzgeweben. 

2. NetzJcatalysator nach Anspruch 1 auf Basis von inerten Netzge- 
weben aus Metallen, Kunststof f en, Aluminiumoxiden, Glasfa- 
sera, Kohlefasern und/oder Graphit. 

10 

3. NetzJcatalysator nach Anspruch 1 oder 2 mit einem Alkalime- 
tallgehalt von weniger als 500 ppm, bezogen auf die Gewichts- 
menge der Titan- bzw. Vanadiumzeo lithe. 

IS 4. NetzJcatalysator nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend Ti- 
tan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur und 0,01 
bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Titan- oder 
Vanadiumsilikalite, an einem oder mehreren Edelmetallen aus 
der Gruppe Gold, Silber, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, 

20 Palladium, Osmium, Iridium und Plat in. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Netzkataiysators gen&S den 
Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dafi man Titan- 
oder Vanadiumzeolithe und gegebenenfalls Edelmetalle oder 

25 Edelmetalle enthaltende Verbindungen auf inertes Netzgewebe 
aufkristallisiert. 

6. Verwendung von Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder 
Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben zur Beschleunigung 

30 von Oxidationsreaktionen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen mittels 
Sauerstoff oder sauerstof f liefernder Verbindungen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Olefine in Gegenwart von Netzka- 

35 talysatoren auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeolithen und 
inerten Netzgeweben umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 7 . 

40 9. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasser- 
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Urn- 
setzung in Gegenwart von Netzkatalysatoren auf Basis von Ti- 
tan- oder Vanadiumzeolithen und inerten Netzgeweben vornimmt. 
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10. Verfahren zur Herstellung von Hydroxy laminen aus Ammoniak 
oder den entsprechenden Aminen, Wasserstoff und Sauerstoff , 
dadurch gekennzeichnet , da/5 man die Umsetzung in Gegenwart 
von Netzkatalysatoren auf Basis von Titan- oder Vanadiumzeo- 
5 lithen und inerten Netzgeweben vornimmt. 
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